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N -phenymaleamic acid (1) was made by the reaction of maleic anhydride with aniline 
in ether. 
Dehydrating (1) with acetic anhydride and sodium acetate， N-ph~nylmaleimide (I) was 
obtained at the yielding rate of 90-92%. It is found that (I) homopolymerized under 
the conditions of radical initiation. 
The monomer reactivity ratios in the copolymer包ationof N予henylmaleimide(M1) 
with vinyl acetate (M2) have been determined. Using the above ratios the Q and e 
va1ues were ca1culated as follows : 
rl=O.40 
Ql=O.59 
r2=O.02 
el=1.84 
緒 盲
マレイミド誘導体の重合機構ならびに誘導体の種類による重合性の変化などを検討する研究の一
環として前報IIに引続き，今回は芳香族の置換基を有する Nーブ巴ニルマレイミドについて，モノ
マーの合成，ラジカル性開始剤による単独重合，酢酸ピニルならびにアグリロニトリルとの共重合
などの実験結果について報告する。
2 
?
験
2 -1 毛ノマーの合成
N-ブェニJレマνイミドの合成法としては式CIJの Flett，Gardnerらの著書21による方法およ
び式[2Jの Barakatら3) の方法があるO
::〉0+日〈二位L::〉N-C〉 「?????」• • ?• • ?
J一、::〉…2N-C〉→22:一¥ー/τri::〉N〈三〉
……(2) 
著者らは式(2)において脱水剤として無水酢酸を用いる N.B. Mehtaら4)の方法を上の反応に
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適用して好収率で目的とするマレイミドが得られることを見出した。つぎにその大略を述べると，ま
ず式[2Jの第1段階の無水マレイン酸とアニリンとから N-ブェニルマレアミン酸を得る反応は酸
無水物の定量法として用いられる位であるから極めて容易に進行した。すなわち無水マレイン酸の
エーテル溶液にアニリンのエーテル溶液をOOCで加えると直ちに黄色の結晶を生ずる。これをエー
テルでよく洗浄したものの収率は98.4%であった。このものは水および有機溶媒にとけにくく，メ
タノールにわずかに溶解するのみであるo 窒素分析値，酸価などは計算値とよく一致した。なお酸
佃の測定はメタノールに溶解して行なった。
つぎに式[2]の第2段階のマレアミン酸からの脱水環化反応に無水酢酸を用いる方法の一例を示
すと，マレアミン酸199(0.1モJレ)，酢酸ナトリウム 5g，無7.K酢酸100m!の混合物を60-70oCに加
熱し， ときどきかくはんしながら 1時間反応させた。冷却後反応液を 30白nlの氷水にそそぎ，約
4時聞かくはんを行なった。ついで遊離した酢酸を炭酸ナトリウム 113gを加えて中和し， pH 7.0 
-7.2とすると黄色針状結晶を析出した。 これをエーテルで、抽出し，抽出液を炭酸水素ナトリウム
の飽和水溶液で洗い，無71<.炭酸カリで脱水した後，エーテルを蒸留除去すると責色針状結晶の Nー
ブェニルマレイミドを収量 15.8g，収率91.8%で得た。エーテル溶液から再結晶した精製物の窒素
分析値は8.08%(計算値8.09話)，融点は文献値の 90-910Cvこ対し9O.60Cであり目的物であるこ
とが確認された。このものを以下の重合のモノマー試料として用いた。
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.6. ロ重2-2 
内径約16捌の硬質ガラス封管を常法により洗
浄し，これに所定量のN-ブェニルマレイミド，
溶媒ベンゼン，開始剤アゾピスイソプチロニト
リル (A1 BN)をとり，常法通り窒素置換し
た後溶封し， 600Cの恒温槽中に浸して所定時
間加熱した。つぎに内容物をベンゼンで稀釈し
多量のエ{テノレ中に投入，沈殿したポリマーを
減庄乾燥し重量測定から重合率を求めた。時間
と重合率の関係を表1に示Lt.:.o
反応は終始均一系で進行したo 生成ポリマー
は白色粉末状であった。前報1)の Nーアセトキ
単独溶液重合
〈分)I重合率(%)
0.12 
1.36 
2.72 
4.70 
7.96 
表1 Nーフエニルマレイミドの単独重合
Nーフエニルマレイミド 1.00g 
ベγゼン 0.879g 
AIBN 0.5重量%
重合温度 600C 
実験記号|重合時間
45 
75 
120 
180 
300 
2・2・1
???
シエチルマレイミドの重合性に比べかなり低い。
酢酸ピニ}I，..との共重合
酢酸ピニノレとの共重合を単独重合と同じくベンゼン溶媒として行なった。他の重合条件，操作も
単独重合とほぼ同様であるO いろいろの濃度組成の Nーブェニルマレイミド (Ml)， 酢酸ピニル
(M2)の溶液共重合において，初期共重合生成物の組成をセミミクロケールダーJレ法による窒素分
析により求め，時間と重合率の関係と共に表2，図1に示した。
図1によればモノマー混合物中の酢酸ピニルの割合が多くなるにつれて重合速度もいくらか大き
くなっているo また表2にはテトラハイドロブラ Y溶液で測定した粘度の値をも示した。その還元
粘度の値は比較的大きく共重合反応の進み易いことが推測されるO つぎに得られた共重合体の溶解
性を 2，3の有機溶媒について試験した結果を表3に示すo
これによれば Nー ブェニノレマレイミドの多いものは軽い溶媒には溶け難くなった。 ついで表2
2・2・2
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表 2 Nーフエニルマレイミド (M1)一酢酸ピニル (M2) の共重合
ベンゼン 1. 319g， A 1 BN 0.3%，温度 600C
実験 単量体仕込量(g) 重合率 N 共重合体組成(モル財〉
(ηCs/=p1/0c0.苦5c1g c〉
番号 (Mt) (M2) モル(%)I (分〉 (%) (%) 削 1) I 削 2)
1.334 0.166 80.0 20 
1-2 1- 。 。 40 8.58 6.77 28.06 
1-3 。 9 。 80 25.43 0.72骨2
n-1 1.127 0.373 60.0 3.05 
n-2 。 。 9 7.13 60.98 39.02 
H-3 。 9 。 0.42 
sI-1 1.000 0.495 50.0 6.30 
1[-2 。 。 9 19.06 
1[-3 。 。 。 90 39.32 0.55 
IV-1 0.859 40.0 30 5.50 5.95 58.14 41.86 
IV-2 9 9 60 20.55 
IV-3 。 。 。 90 39.32 0.50 
V-1 0.502 0.998 20.0 20 0.23 
V-2 。 。 。 30 3.31 5.42 50.25 49.75 
V-3 9 。 40 19.54 0.72 
ー
普1 測定温度はし、ずれも250Cである口
時 この試料はTHFに溶解し難いのでジメチルホルムアミド溶液で測定した口
? ??
? ? ?
相|
50 
10 
??
!害警17-Crン1:トfrcifメfノ?|
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重合時間(分〉
図1 Nープエニルマレイミド (M1) と酢酸ビニル (M2) の共重合
o 
の結果から得られた単量体組成と共重合体組成との関係、を図2に示した。
図2の結果から単量体反応性比 rhr2を Fineman-Ross法で求めた。 Fineman-Rossプロッ
トを図3に示す。
これで見るとNーブェニルマレイミドは酢酸ピニルと極めてよい共重合性を有することがわかる O
つぎに Alfrey，Price5l のQ-e値を計算した。 Q，eは次式のように単量体反応性比が二つの
単量体聞の共鳴効果によって決定
される反応性Qと極性eとによっ
て表わされるo すなわち
口=Ql/Q2exp{-el (el -e2)} 
… C3J 
r2=Q2/QlexP{ー eZ(e2-el)} 
… (4) 
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文献により酢酸ピニ1レの
Q=O.028， e=-O.3として計算
し得られた Nー ブヱニルマレイミ
ドのそれらのイ直は
Q=O.59 e=l.84 
となった。一般ピニルモノマーの
うちではQは少し大きい方であ
るo Qの値は二重結合部が聞いて
生ずるラクカルの安定性と関係が
あり，プェニル基が二重結合部に
直結しているスチレンなどは大き
388 
? ??? ?
??????????
?
??、」?????
????
? ? ? ? ? ? ? ?
6 
回
40 
80 90 100 
単量体混合物中のNー フエニルマレイミド"CMt) Cモル%)
図2 単量体一共重合体組成曲線
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い。著者らの N-7 :-c.ニルマレイ
ミドではブェニル基は二重桔合部
とかなり離れているので，その影
響があるかどうかにわかに断じが
たい。またeの値はかなり大きい。
eが大きいことから単独重合性に
乏しいモノマーであることが推測
されるが，表1の結果はこれを証
明しているo
{n=040 
r~=O.02 
1.4 
1.2 
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? ? ? ?アタリロニトリルと
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%をかえて時間と重合率の関係および低重合率での共重合体組成を求めた結果を表4に示す。
表4 Nーフエニルマレイミド (Mt)ー アグリロニトリル (M2) の共重合
ベンゼン 1. 319g， A 1 BN 0.3%，温度 600C 
実験| 単量体仕込量(g)
番号 I(M1) I (Mz) 
I-a 
I-b 
I-c 
ll-a 
ll-b 
H-c 
DI-a 
)s-b 
!E-c IV-a 
IV-b 
IV-c 
V-a 
V-b 
V-c 
1.393 
0 
0 
1.246 
9 
9 
1.148 。
。
1.028 
o 
o 
0，674 
~ I 
ク l
(Mt) の| 重合時間
モル%I (分〉
O.ll判
。
。
0.255 
0.353 
~ 
O 
0.472 。
。
0.828 
??? ??
60.0 。
。
。
。
50.0 
180 
240 
300 
180 
240 
300 
45 
60 
75 
45 
60 
75 
45 
60 
75 
重合率 N 共重合体組成(モル%)
ω| 削 1) I削 2)(%) 
8.32 
9.13 
10.36 
4.17 
7.97 
10.74 
4.06 
6.33 
8.65 
1.19 
2.61 
3，21 
4.09 
8.04 
13.24 
8.60 91.50 8.50 
。
。
40.0 。l
。
20.0 。
。 0 ~ 
10.97 62.00 38.00 
12.71 47.50 52.50 
14.38 
20.68 
37.20 
12.40 
62.80 
87.60 
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単量体混合物中のNーフエニルマレイミド (Mt)(モル%)
図4 単量体一共重合体組成曲線
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独重合をも伴って起り，とくにそノマーモル%が片寄った系において多く起ると見られる。したがっ
て生成ポリマーは共重合体，単独重合体の混合物であると考えられる。この両者を分離して確認し
ようとしたが現在のところ適当な分離溶媒が見当らないので今回は重合反応の結果だけを示した。
3 結
? ?? ?
Nーブェニルマレイミドを好収率で得る合成法を確かめ， その単独重合，共重合によりモノマー
の重合性のー班をうかがった。
重合反応の本質的な研究はまた別の機会に報告したい。
付記:本研究は高分子学会北陸支部研究発表会(昭和37年10月，富山〕において発表した。
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